3 bildet hellgelbe, hydrolyseempfindliche Kristalle, die
in Pentan, Benzol und CH,Cl, gut 16slich sind. Das 'H-
NMR-Spektrum!*™ enthilt Signale fiir Protonen sieben un-
terschiedlicher (CH;);Si-Gruppen; dies ist mit einer zu-
sdtzlichen Rotationsbehinderung um die R,N—P-Bindung
in Einklang.

AR
2 RN-F oc§©
| MR N—2&co
-RBr Y \N
+ — @}\ t R 3
T pN=lp——N"
1/2 [Re(CO)3(THF)Brl, \ \“
2 N—P\
R NR,
R = SiMe,

Die Kristallstrukturanalyse!®! bestitigt, daB 3 einen ver-
zerrten Kubus mit fehlender Ecke bildet (Fig. 1). Der Ab-
stand P2-N21 ist mit 142(2) pm ungewdhnlich kurz; er
reicht innerhalb 3 o nahe an die unterste Grenze des bisher
kilrzesten P=N-Abstandes™® von 150.5(4) pm in Mono-
phosphazenen heran. Aufgrund des schlechten Kristallma-
terials sowie dessen groBer Empfindlichkeit ist die Struk-
turbestimmung relativ ungenau. Dieser kurze P=N-Ab-
stand (U-Wert von P2 (U,) und N21: 0.042(4) bzw.
0.042(7) A?) sollte daher nicht iiberbewertet werden. Be-
merkenswert ist die nahezu lineare Anordnung der exocy-
clischen Me;Si—N=P-Einheit (Si13-N13-P1 173.9(19)°).

Fig. 1. Struktur von 3 im Kristall (die Me;Si-Gruppen an N11 und N14 wur-
den weggelassen). Bindungsldngen [pm] und ausgewahite Bindungswinkel
[°]: N11-Re-N12 65.8(9), N11-Re-N21 64.1(9), N12-Re-N21 89.6(9), P1-N12-
Re 106.1(13), P1-N11-Re 98.0(12), N11-P1-N12 89.8(13), P2-N21-Re 96.6(11),
P2-N11-Re 97.7(11), N11-P2-N21 100.3(14), N11-P1-N14 85.0(13), N11-P2-
N14 88.8(13), P1-N11-P2 90.8(14), P1-N14-P2 94.7(15).

Eingegangen am 7. Februar 1983 [Z 272}

[1} a) E. Niecke, W. Flick, Angew. Chem. 86 (1974) 128; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 13 (1974) 134; b) O. J. Scherer, N. Kuhn, Chem. Ber. 107 (1974)
2123.

[2] Ubersicht: F. H. Westheimer, Chem. Rev. 81 (1981) 313.

[3] a) R. Appel, M. Haistenberg, J. Org t. Chem. 121 (1976) C47,b) S.
Pohl, ibid. 142 (1977) 195.

[4] a) 3: Zu 1100 mg (3 mmol) frisch destilliertem 1 {1b] in 5 mL wasser-
freiem CH,Cl; tropft man bei Raumtemperatur 635 mg (0.75 mmol) 2 in
10 mL CH,Cl;, rithrt 15 min und zieht das Ldsungsmittel ab. Den gelben,
schmierigen Rilckstand eluiert man mit 8 mL Pentan (ca. 10 min unter
feichtem Erwirmen und Rihren), filtriert iiber Filterflocken und kihit 1
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d auf —30°C und 1 d auf —90 °C. Die hellgelben Kristalle werden nach
dem Abtrennen mit 1 mL kaltem Pentan gewaschen und 1 h bei 0.01 Torr
getrocknet; Ausbeute 490 mg (35%). - b) '"H-NMR (200 MHz, C;Ds, TMS
int.): 6=0.648 (s), 0.540 (s), 0.482 (s), 0.36 (d, “Jpx =0.75 Hz), 0.355 (s),
0.347 (s), 0.329 (s); >C{'H}-NMR (|Dy]Toluol, TMS int., 183 K): §=199.3
(s), 195.8 (s), 195.6 (s) (3 CO); *'P{'H}-NMR (C(D;, H,PO, ext.): 5=10.3
(d), —18.6 (d, 2Jep=16.9 Hz); IR (Pentan): WCO)=2018, 1915, 1895
cm~',

[S] Monoklin, Raumgruppe C%-P,, Zm=2; a=1105.5(5), b=1763.2(7),
¢=1171.5(5) pm, f=103.98(8)°; 2151 unabhingige Reflexe mit
I>2.56(); R.,=0.079. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 50385, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

1,1-Dialkoxytrimethylen-Radikalkationen

Von Giinther Koltzenburg, Giinter Behrens und
Dietrich Schulte-Frohlinde*

Professor Giinther O. Schenck
zum 70. Geburtstag gewidmet

Das Radikal 1 dissoziiert in wiBriger Losung sehr
schnell in Br® und das ESR-spektroskopisch nachweisbare
1,1-Dialkoxyethylen-Radikalkation 2, das mit H,O, OH®
und HPO3® zu den Radikalen 3, 4 bzw. § reagiert!".

R

L—CH,;Br —_—
(o]
1

o,
[038—81{2 + Br®

2
H0 lm,mze
O OH 0. OPO,®
NS =) N\ 7 )
[O’C + H [o’c\© + H

@
CH,

(OH®) ﬁ) 8
HO-CH,—CH,-0O-C-CH; 4

Wie wir nun fanden, zerfillt auch das zu 1 homologe
Radikal 6a uiberraschenderweise unter #hnlichen Bedin-
gungen in die zu 3-5 homologen Radikale 8a-10a (Ta-
belle 1). Wir nehmen an, daB das 1,1-Dialkoxytrimethylen-
Radikalkation 7a als Zwischenstufe auftritt. Das ringho-
mologe Radikal 6b verhilt sich analog.

CH,

(C@O>8—CH3—CHZBI' — (C@—CH,—%H, + Br®
O 6 7
H,0 lm‘m
OH OPO;*®
(cﬁo\ci o *H® (CHp, X + H®
. “cH,~CH, ~ CH,~CH,

o
10
OH® ?
I———»‘ ! HO(CH,);~O-C—CHy~CH, 9

6a-10a,n = 2; 6b-10b,n = 3

[*] Prof. Dr. D. Schulte-Frohlinde, Dr. G. Koltzenburg, Dr. G. Behrens
Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie
StiftstraBe 34-36, D-4330 Malheim a. d. Ruhr 1
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Tabelle 1. ESR-spektroskopische Beobachtungen an wiBrigen Losungen von
2-(2-Bromethyl)-1,3-dioxolan und -1,3-dioxan; 10~2M, 3 °C, H-Abstraktion
durch SO ;-Radikalanionen (erzeugt im photolytischen Durchftulisystem aus
S;02%- [1)). Bei pH 9 und 10 wurde Borat (10~?M) als Puffer zugesetzt.

weitere Vorl4ufer- beobachtete Aufspaltungen {mT]
Bedingungen Radikale Radikale [a] 2H(a) 2HB)
pH 4.5 6a 8a [b] 2.23 2.58

6b 8b 223 2.59
pH 10 6a 9 223 272

6b 9b 223 2.73
pH Y 6 [91>[8] [c]
pH 10 und 6a 222 2.64 (10a)
10-2mM HPOZ-  6b H01=1911el 55 2.63 (10b)
pH 10 und
10-'m HPO3- 6 [10]>[9]1[c]

{a] Zusétzlich wurden kleine Signale von Radikalen beobachtet, die durch H-
Abstraktion an Ringpositionen entstanden waren. [b) g =2.0026. c) [8], [9],
[10]: stationire Konzentrationen der Spezies 8a, b, 9a, b bzw. 10a, b.

H® und Br® wurden acidimetrisch bzw. argentometrisch -

nachgewiesen. Nach Erzeugung der Radikale 6a und 6b
durch Pulsradiolyse haben wir in beiden Fillen durch zeit-
aufgeloste Messung der Leitfihigkeitsinderungen (zur
Methode siehe ") eine Halbwertszeit von (6+1)-107% s
bei 20 °C ermittelt. Diese ordnen wir der Bildung von 7
aus 6 zu, der eine schnelle Abfangreaktion mit Wasser un-
ter Bildung von 8 und H® folgt; in alkalischer Lésung fin-
det eine Ringdffnung statt (8 =9, Tabelle 1).

In Gegenwart von Phosphat findet eine Konkurrenzre-
aktion (7—10) statt; bei pH 10 und 102 M Phosphat ent-
stechen die Radikale 9 und 10 nebeneinander in gleicher
Konzentration (Tabelle 1); somit sind die Reaktionen
7—+10 und 7-—+8 etwa gleich schnell. Dann gilt
k(HPO2®).[HPO2°)=k(H,0). Unter der Annahme, die
Reaktion mit Phosphat sei diffusionskontrolliert
(k(HPO3®)=5-10°M~'s~!), ergibt sich eine Halbwerts-
zeit von ca. 10~% s, die wir der Lebensdauer der Trime-
thylen-Radikalkationen 7 in Wasser zuordnen. Lebens-
dauern dieser GréBenordnung haben Kationen des Typs

NEUE BUCHER

ArylC®(CH,)OCH; in Wasser'?; die Kationen (CH,0),C®
und ArylC®(OCH,); sind langlebiger®.

Die Halogenidabspaltung vom C-3 eines Alkylradikals
mit dem ungepaarten Elektron an C-1 ist noch nicht be-
schrieben worden. Ob der Abspaltung von Br® eine 3,1-
Bromwanderung!” vorausgeht, bleibt offen. Die Bildung
der Ionen Br® und 7 in Wasser wird durch Solvatation er-
moglicht. Eine Deprotonierung der Radikalkationen zu
Allylradikalen wurde nicht beobachtet.

OPOS~DNA

Die Abspaltung von Br® aus 6 betrachten wir als Mo-
dellreaktion fiir radikalinduzierte Strangbriiche von DNA
in Wasser!™; danach kénnten vielleicht auch DNA-1'-Ra-
dikale 11 unter Strangbruch Phosphorsidureestergruppen
aus der 3'-Position (oder in weiterer Analogie aus der 5'-
Position) abspalten.

Eingegangen am 21. Februar,
in veranderter Fassung am 15. April 1983 [Z 281]

[1] 71,2(1)<4-107%s, da 1 mit O, nicht abfangbar ist; 7,,,(2)=10"*s in
H,;0: G. Behrens, E. Bothe, G. Kolizenburg, D. Schulte-Frohlinde, J.
Chem. Soc. Perkin Trans. 11 1980, 883; ibid. 1981, 143. Dort ist nur der
Zesfall des zu 1 analogen Radikals mit C1° als Abgangsgruppe aufge-
fihrt; Radikale mit Br® (1) oder mit F® als Abgangsgruppe verhalten
sich aber genauso.

2] P. R. Young, W. P. Jencks, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 8283 ; Lebensdau-
ern durch Abfangreaktionen bestimmt.

[3] R. A. McClelland, M. Ahmad, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 7031; extra-
polierte Lebensdauern aus Stopped-Flow-Experimenten in stark sauren
Lbdsungen.

{4] Die 1,3-Wanderung einer CN-Gruppe in cinem Radikal wurde vor kur-
zem beschrieben, A. Bury, P. Bougeard, S. J. Corker, M. D. Johnson, M.
Perlmann, J. Chem. Soc. Perkin Trans, I1 1982, 1367.

[S] Modellreaktionen for Strangbriche der DNA-4'-Radikale: G. Behrens,
G. Koltzenburg, D. Schulte-Frohlinde, Z. Naturforsch. C37 (1982) 1205.

Carbocationic Polymerization. Von J. P. Kennedy und
E. Maréchal. John Wiley and Sons, Chichester 1982,
XX, 510 S., geb. £ 55.50.

Die technische Gewinnung von Polymeren durch katio-
nische Polymerisation beschrinkt sich einerseits auf we-
nige Monomere, z.B. Isobutylen, Vinylether und Trioxan.
Andererseits befassen sich aber schitzungsweise 5-7% al-
ler wissenschaftlichen Publikationen auf dem Polymerge-
biet mit Mechanismus, Kinetik oder Thermodynamik der
kationischen Homo- und Copolymerisation, mit Mono-
mer- oder Oligomersynthesen.

Es ist daher sehr zu begriien, daB jetzt von zwei kompe-
tenten Autoren, aufbauend auf ihren langjihrigen eigenen
Arbeiten, ein breit angelegter Uberblick iber dieses noch
in stindiger Entwicklung befindliche Gebiet gegeben
wird.

In zwei einleitenden Kapiteln werden die Besonderhei-
ten der kationischen Polymerisation hervorgehoben sowie
einige allgemeine Begriffe und die Nomenklatur erldutert.
Als , kationische Monomere* werden Verbindungen defi-
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niert, die , kationisierbar‘* und befihigt sind, andere Mole-
kiile der gleichen Verbindung wiederum zu kationisieren,
unabhiingig davon, ob sich auf diese Weise ein Hochpoly-
mer bildet. In einer Tabelle sind etwa 200 Verbindungen
(mit wenigen Ausnahmen ungesittigte Kohlenwasserstof-
fe) zusammengestellt, die dieser Definition entsprechen.
Die meisten bilden allerdings nur Oligomere. Leider ist zu
dieser Tabelle keine Literatur zitiert; der Leser wird auf
ein frither erschienenes Buch von J. P. Kennedy verwiesen
(Cationic Polymerization of Olefins: A Critical Inventory;
Wiley, Chichester 1975). Weitere Tabellen enthalten hiu-
fig gebrauchte Initiatoren vom Typ der Bronsted-Sduren,
Carbokationen-Salze und Friedel-Crafts-Verbindungen.
Sehr eingehend wird im Kapitel 4 die Chemie der carbokat-
ionischen Polymerisation behandelt. An den am besten un-
tersuchten Monomeren wie Styrol, Isobutylen, Vinylether
und einigen lingerkettigen a-Olefinen werden Initiierungs-
Reaktionen (einschlieBlich Photo- wund Elektroin-
itiierung), Wachstums-, Abbruch- und Ubertragungs-Reak-
tionen sowie die von Kennedy entwickelte ,Inifer-Metho-
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